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ассмотрены превращения среднецепных алканов в дезинтеграторе ДА-1 под действием 
единичного импульса гидродинамической кавитации. Кавитация возникала при течении 
углеводородов под влиянием высокого давления через микрощель с регулируемым сечением. В 
качестве объектов исследования использовали 5%-ный раствор твердого парафина (алканы 
С21–С38) в н-додекане, а также два образца нефти. Первый – частично отбензиненная битуминозная 
нефть Хоседаюского месторождения Республики Коми с содержанием парафина 0.5% мас. Второй 
являлся смесью упомянутой нефти и парафина с суммарной концентрацией последнего в этом 
образце нефти 6.5% мас. 
Ключевые слова: алканы С21–С38, высокое давление, кавитация, диспропорционирование, 
конденсация–деление, свободные радикалы. 
 
Введение 
Тяжелые нефти и их фракции (особенно 
высококипящие) даже при обычной комнатной 
температуре являются структурированными дис-
персными системами. К таким системам, кроме 
нефтей с повышенным содержанием смолисто-
асфальтеновых веществ (САВ), относятся нефти 
с большой концентрацией высокомолекулярных 
углеводородов парафинового ряда. Представи-
тели этого класса, начиная с С18, при комнат-
ной температуре являются твердыми соедине-
ниями (парафин). Вместе с САВ они состав-
ляют основу дисперсной фазы нефтяных 
дисперсных систем (НДС). В технологических 
процессах, связанных с нагреванием сырья, 
твердые углеводороды парафинового ряда пере-
ходят в жидкое состояние и становятся частью 
дисперсионной среды НДС. 
Общим свойством веществ является изме-
няемость характеристик под действием внешних 
сил. Воздействие механических напряжений на 
органические (в том числе высокомолеку-
лярные) вещества вызывает ряд превращений, 
включающих разрыхление (разупорядочение) 
структуры, разрыв валентных связей в молеку-
лах, полиморфные переходы и конформацион-
ные превращения. Достижения механохимии 
используются в науке и технологиях различного 
назначения [1]. 
Для повышения эффективности химико-тех-
нологических процессов, связанных с перера-
боткой жидких органических сред, в последние 
несколько десятилетий в научных исследова-
ниях часто обращаются к технологиям, осно-
ванным на импульсном воздействии механи-
ческих напряжений, акустических волн, при-
водящих к возникновению кавитации. Область 
применения кавитационных технологий доста-
точно широка [2]. 
Для кавитационного воздействия на жидкие 
среды, помимо прочих, используют гидродина-
мические кавитаторы импульсного действия 
различной конструкции. Для них характерно 
изменение скорости потока жидкости: в зоне 
повышенного давления на обрабатываемую сре-
ду действуют сжимающие напряжения, затем в 
зоне пониженного давления скорость резко воз-
растает, возникают растягивающие напряжения, 
приводящие к появлению кавитации и турбу-
лизации потока. 
Использование кавитации при переработке 
нефти и нефтепродуктов позволяет активиро-
вать (модифицировать) сырье. Такая активация 
рассматривается в качестве стадии, предшествую-
щей процессам фракционирования или термичес-
кого (термокаталитического) превращения. Акти-
вация сырья связана с образованием свободных 
радикалов. Реакции с их участием непосредст-
венно в процессе и после активации, а также в 
последующей технологической стадии, требую-
щей дополнительного подвода тепловой энер-
гии, определяют количественный и качественный 
состав получаемых продуктов (полупродуктов). 
Углеводороды парафинового ряда оказыва-
ют существенное влияние на формирование 
структуры и свойств НДС и асфальтосмоло-
парафиновых отложений (АСПО). Индивиду-
альные соединения этого гомологического ряда 
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и их смеси служат сырьем в процессах окисле-
ния, термического и термокаталитического пре-
вращения и по этим причинам являются объек-
тами исследований различной направленности [3–
6]. Во многих исследованиях, посвященных акти-
вации нефтяного сырья для увеличения выхода 
ценных топливных и масляных фракций, в 
качестве важной стадии в цепи превращений 
отмечают разрушение структуры НДС, проис-
ходящее из-за вымывания парафина из дисперс-
ной фазы компонентами дисперсионной среды. За 
счет выделяющейся при кавитации энергии 
происходит также разрыв С–С-связей в молекулах 
углеводородов парафинового ряда и образование 
свободных радикалов [7–11]. 
С позиции структурного подхода для н-
алканов С18–С40, классифицируемых как средне-
цепные молекулы, характерна независимость 
поворотной изомерии концевых метильных 
групп и проявление при сравнительно малой 
энергии теплового движения ряда переходов, 
приводящих к существенным изменениям 
свойств конденсированных систем [12]. 
Значимость углеводородов парафинового 
ряда в череде превращений нефтей и нефте-
продуктов под влиянием совокупности фак-
торов, возникающих при кавитации, особен-
ности ротационно-кристаллического состояния 
н-парафинов, а также различия в молекулярном 
строении и фазовых переходах четных и не-
четных гомологов [13] определяют интерес к 
дальнейшим исследованиям реакций этих сое-
динений при кавитационном воздействии. 
В работе [14] представлены результаты, по-
лученные при исследовании химических пре-
вращений в смеси короткоцепных алканов (С13–
С15) нормального и разветвленного строения, 
которые протекают под влиянием единичного 
импульса кавитации в дезинтеграционном аг-
регате ДА-1. Установлено, что энергии еди-
ничного импульса гидродинамической кавита-
ции недостаточно для массового разрыва связей 
между вторичными атомами углерода в цепях 
алканов (в первую очередь, н-тетрадекана, со-
держание которого в смеси более 97%) и диф-
фузии радикалов (в случае их появления) из 
«клетки» с образованием более низкомолеку-
лярных соединений. Взаимодействие н-триде-
кана (содержание в смеси 0.22%) и пентадекана 
(0.13%) с образованием дополнительного коли-
чества н-тетрадекана маловероятно, но возмож-
но (и действительно произошло) только при 
одновременном возникновении достаточных 
концентраций обоих реагентов вблизи точек, в 
которых схлопывание кавитационных пузырь-
ков сопровождалось выделением энергии, обес-
печившей образование свободных радикалов 
С6Н13, С7Н15, С8Н17 и их кинетическую неза-
висимость, необходимую для осуществления 
реакций: 
7 15 14 302C H н С Н   и 6 13 8 17 14 30C H C H н С Н   . 
 
Произошла также внутримолекулярная изо-
меризация вторичных радикалов, образовав-
шихся из части монометилтридеканов (суммар-
ное содержание в смеси ~2.2%) в объеме одной 
«клетки» за счет растягивающих механических 
напряжений, ослабивших связь между первич-
ным и третичным атомами углерода в изо-
алканах. 
Целью настоящей работы является изучение 
превращений под действием единичного им-
пульса гидродинамической кавитации средне-
цепных алканов С21–С38 в виде раствора в н-
додекане и при искусственном введении их 
расплава в битуминозную нефть. 
 
Экспериментальная часть 
 
Единичные импульсы кавитационного воз-
действия создавали в дезинтеграционном агре-
гате высокого давления ДА-1. Принцип дейст-
вия этого аппарата подробно описан в [10, 14]. 
В этом аппарате при помощи плунжерного на-
соса порции сырья (по 2.5 см
3
) при повышенном 
давлении с интервалом 0.34 с продавливались 
через микрощель с регулируемым сечением. 
Скорость течения жидкого продукта увеличи-
валась за счет снижения сечения потока в мик-
рощели, статическое давление резко снижалось 
и достигало значения, ниже давления насы-
щенных паров жидкости при установившейся 
температуре. В совокупности с наличием в жид-
кости зародышей пузырьков это приводило к 
возникновению кавитации. 
Требуемый перепад давления (давление 
сжатия) на уровне 30–35 МПа создавали, регу-
лируя площадь сечения кольцевого зазора (мик-
рощель), выполненного по схеме «острая кром-
ка–конус», и контролировали с помощью мано-
метра. Перед началом и в ходе экспериментов в 
охлаждающую рубашку рабочего узла ДА-1 по-
давали проточную воду. Температура проточной 
воды позволяла в ходе экспериментов иметь в 
рабочей зоне ДА-1 требуемую температуру.  
Кавитационному воздействию в ДА-1 под-
вергали 5%-ный (по массе) раствор твердого 
парафина в н-додекане и частично отбензи-
ненный образец Хоседаюской нефти (Республи-
ка Коми). Для приготовления 5%-ного раствора 
твердого парафина использовали свежеперег-
нанный н-додекан с содержанием основного веще-
ства 98.3%, н-ундекана – 0.2%, монометилундека-
нов (суммарно) – 1.5%. Еще один объект для 
исследования был приготовлен специально – в 
упомянутый образец нефти, нагретый до 50С, 
при перемешивании ввели расчетное коли-
чество расплавленного парафина для повы-
шения его содержания с 0.5 до 6.5% (по массе). 
До и после кавитационной обработки рас-
твора парафина проводили хроматографический 
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анализ его состава. Образцы нефти с низким и 
высоким содержанием парафина до и после ка-
витационной обработки разгоняли методом по-
степенного испарения (без ректификации) из 
колбы Кляйзена при атмосферном давлении и 
под вакуумом (остаточное давление 1 мм рт. ст.), 
выделяя ряд дистиллатных фракций и остаток, 
кипящий выше 500С. Фракции, выкипающие в 
диапазоне 200–360С, также анализировали, 
используя метод ГЖХ. 
Углеводородный состав парафина, а также 
фракций нефти и ее смеси с парафином до и 
после кавитационного воздействия определяли 
с помощью газового хроматографа 6890N фирмы 
«Aqielent Technologies». Условия анализа описаны 
в [14]. Хроматограф укомплектован масс-
селективным детектором и масс-спектрометри-
ческой базой данных NIST98 для проведения 
автоматической идентификации соединений. 
При расчете углеводородного состава пара-
фина до и после кавитационного воздействия 
соединения С11 и С12 (компоненты раство-
рителя) не учитывали, т. е. принимали, что в 
ходе превращений эти соединения не расхо-
дуются и не образуются. Основываясь на дан-
ных углеводородного состава парафина, опре-
деляли его брутто-формулу и рассчитывали 
среднюю молекулярную массу. 
Температуру плавления парафина, кинема-
тическую вязкость, показатель преломления и 
плотность растворителя и раствора парафина 
определяли по стандартным методикам [15]. 
Плотность парафина (при 70С) составляла 
0.7765 г/см
3
, а температура плавления 63.8С. 
При исследовании свойств раствора было уста-
новлено, что при температуре ниже 24С он 
начинает мутнеть вследствие образования мел-
ких кристаллов наиболее высокомолекулярных 
алканов, входящих в состав парафина. По этой 
причине плотность и показатель преломления 
раствора определяли при 25С. Их значения 
составили соответственно 0.7469 г/см
3
 и 1.4224. 
Остальные характеристики парафина и его раст-
вора в н-додекане представлены ниже (см. табл. 
1 и 2) совместно с аналогичными показателями, 
зафиксированными после кавитационного 
воздействия. 
Воздействие единичного импульса кавита-
ции на 5%-ный раствор парафина осуществляли 
при начальных температурах сырья 25С (в экс-
перименте 1) и 18С (в эксперименте 2). Во 
втором случае частицы твердой фазы высоко-
молекулярных углеводородов парафина в ходе 
эксперимента постоянно поддерживали в равно-
мерно взвешенном состоянии в объеме раст-
вора, находившегося в расходной емкости. Из 
последней сырье на такте всасывания плун-
жерного насоса попадало в ДА-1. Начальную 
температуру образцов нефти при подаче в дез-
интегратор поддерживали на уровне 28–30С.  
 
Результаты и их обсуждение 
В табл. 1 и 2 приведены сравнительные дан-
ные, позволяющие судить об изменениях в со-
ставе и характеристиках твердого парафина и 
его раствора в н-додекане в результате воз-
действия единичного импульса кавитации в 
условиях проведенных экспериментов. Видно 
(см. табл. 1), что эффект от воздействия единич-
ного импульса гидродинамической кавитации в 
обоих экспериментах заключается в снижении 
суммарной концентрации алканов С21–С38 на 4.3 
и 6.0% мас. соответственно. За счет этого в той 
же степени увеличилось содержание низко-
молекулярных углеводородов. При начальной 
температуре раствора 25°С превращениям 
(уменьшилась концентрация на 3.7% мас.) под-
верглись алканы С21Н44, С29Н60 и, особенно, 
С31–С35. При этом в наибольшей степени (на 
2.9% мас.) увеличилось содержание гомологов 
С13–С20 (выкипают в диапазоне 235–343°С), а 
также н-С30Н62 – на 0.7% мас. 
Отметим, что понижение начальной темпе-
ратуры сырья до 18°С сопровождалось сниже-
нием, в первую очередь, содержания в парафи-
не алканов н-С25Н52, н-С27Н56 и н-С28Н58. С 
большей глубиной, чем в первом эксперименте, 
прореагировали н-С29Н60 и н-С31Н64. Состав про-
дуктов реакции расширился количественно и 
качественно за счет углеводородов С6–С10. Сум-
марная концентрация соединений С6–С20 соста-
вила 5.0% мас. Среди соединений, количество 
которых возросло, н-С22Н46 (на 0.1% мас.), н-
С30Н62 (на 0.6% мас.) и н-С36Н74 (на 0.3% мас.). 
Анализ данных, приведенных в табл. 1, 
позволил отметить частичную изомеризацию 
некоторых разветвленных алканов с числом 
атомов углерода более 21 в гомологи линейного 
строения (см. примечание к табл. 1). Причины и 
механизмы этого процесса в условиях действия 
импульса кавитации в ДА-1 рассмотрены в 
работе [14] на примере смеси алканов С14Н30. В 
то же время среди продуктов С7Н16, обра-
зовавшихся в эксперименте 2, помимо н-гептана 
(0.1% мас.), содержатся 2- и 3-метилгексаны, а 
также 2,3-диметилпентан. Обращает на себя 
внимание появление в смеси углеводородов 
непредельных соединений, образовавшихся, 
вероятно, по реакции типа: 
 
3 2 2 3 3 2 1 3 2 2 2 3( ) ( ) ( ) ( )n n n nСН СН СН СН СН СН СН СН СН СН СН           . 
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Таблица 1. Углеводородный состав парафина и его изменение за счет кавитации  
при течении раствора под влиянием давления 30–35 МПа, % мас. 
Компоненты 
парафина 
Исходный 
образец 
После кавитационного 
воздействия 
Изменение состава после 
кавитационного воздействия 
Эксп. 1 Эксп. 2 Эксп. 1 Эксп. 2 
н-С6Н14 0 0 0.1 0 +0.1 
Ʃ С7Н16 / α-С7Н14 0 / 0 0 / 0 0.7
1)
 / 0.1 0 / 0 +0.7 / +0.1 
н-С8Н18 0 0 0.1 0 +0.1 
н-С9Н20 0 0.1 0.2 +0.1 +0.2 
н-С10Н22 / α-С10Н20 0 / 0 0.2 / 0 0.2 / 0.1 +0.2 / 0 +0.2 / +0.1 
н-С13Н28 / α-С13Н26 0.3 / 0 0.8 / 0.1 0.8 / 0 +0.5 / +0.1 +0.5 / 0 
н-С14Н30 0.4 0.5 0.6 +0.1 +0.2 
н-С15Н32 / α-С15Н30 0.1 / 0 0.4 / 0.2 0.5 / 0 +0.3 / +0.2 +0.4 / 0 
н-С16Н34 / α-С16Н32 0.3 / 0 0.8 / 0.1 0.9 / 0.4 +0.5 / +0.1 +0.6 / +0.4 
н-С17Н36 / α-С17Н34 0.1 / 0 0.5 / 0 0.4 / 0.2 +0.4 / 0 +0.3 / +0.2 
н-С18Н38 0.1 0.3 0.4 +0.2 +0.3 
н-С19Н40 / α-С19Н38 0.1 / 0 0.3 / 0 0.3 / 0.2 +0.2 / 0 +0.2 / +0.2 
н-С20Н42 0.3 0.6 0.5 +0.3 +0.2 
н-С21Н44 2.0 1.7 1.8 -0.3 -0.2 
Ʃ С22Н46 3.5
2) 
3.4
3) 
3.6
4) 
-0.1 +0.1 
н-С23Н48 5.7 5.6 5.7 -0.1 0 
н-С24Н50 7.2 7.1 7.0 -0.1 -0.2 
н-С25Н52 9.6 9.6 8.8 0 -0.8 
Ʃ С26Н54 10.3
5) 
10.2 10.2 -0.1 -0.1 
н-С27Н56 / α-С27Н54 11.6 / 0 11.8 / 0.2 10.7 / 0 +0.2 / +0.2 -0.9 / 0 
н-С28Н58 11.1 11.0 10.3 -0.1 -0.8 
н-С29Н60 11.6 11.1 9.9 -0.5 -1.7 
н-С30Н62 / α-С30Н60 8.4 / 0 8.7 / 0.4 8.8 / 0.2 +0.3 / +0.4 +0.4 / +0.2 
н-С31Н64 6.8 6.1 5.8 -0.7 -1.0 
Ʃ С32Н66 4.4
6) 
3.8
7) 
4.4 -0.6
 
0
 
н-С33Н68 2.7 2.2 2.7 -0.5 0 
н-С34Н70 1.7 1.2 1.6 -0.5 -0.1 
н-С35Н72 1.1 0.5 1.0 -0.6 -0.1 
н-С36Н74 / α-С36Н72 0.3 / 0 0.3 / 0 0.4 / 0.2 0 / 0 +0.1 / +0.2 
н-С37Н76 0.2 0.2 0.1 0 -0.1 
н-С38Н78 0.1 0 0.1 -0.1 0 
Итого: алканы / олефины 100.0 / 0 99.1 / 1.0 98.6 / 1.4 
-4.3 / +4.3 -6.0 / +6.0 
превращение алканов 
Примечание:  «–» – реагенты; «+» – продукты реакций; 
 1) в т.ч. 0.6% – изостроения ; 5) в т.ч. 1.1% – изостроения; 
 2) в т.ч. 0.7% – изостроения; 6) в т.ч. 0.7% – изостроения; 
 3) в т.ч. 0.2% – изостроения; 7) в т.ч. 0.3% – изостроения. 
 4) в т.ч. 0.1% – изостроения; 
 
Таблица 2. Свойства парафина, его раствора и их изменение  
за счет кавитационного воздействия 
Показатели 
Начальный образец 
(С13Н28– С38Н78) 
После кавитационного воздействия 
Эксперимент 1 
(С9Н20– С37Н76) 
Эксперимент 2 
(С6Н14– С38Н78) 
Кинематическая вязкость раствора 
парафина (при 40°С), мм
2
/с 
1.669 1.615 1.581 
Количество молей в 100 г 
парафина (×10
3
) 
265.3 273.0 281.4 
Брутто-формула парафина  С27.3Н56.6 С26.8Н55.5 С26.6Н55.1 
Средняя молекулярная масса 
парафина (расчет) 
384 377 374 
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Изменение свойств парафина и его раствора 
(см. табл. 2) позволяет оценить суммарный эф-
фект, полученный от воздействия единичного им-
пульса кавитации, как самую начальную (первич-
ную) стадию превращения смеси алканов С21–С38. 
Для сравнительной оценки достигнутой глу-
бины превращения приведем данные по терми-
ческому крекингу технического парафина с тем-
пературой плавления 57-58°С, исследованному 
А.Н. Саханеном и М.Д. Тиличеевым [16]. Пара-
фин, состоящий, главным образом, из алканов 
С24–С26, крекировали при температуре 425–
450°С при давлении 1–2.5 МПа в течение 60–
180 мин. Завершением первой стадии крекинга 
авторы считали получение 13% мас. бензина (до 
210°С), 12% мас. керосина (204–310°С) и 3.9% 
мас. газа. Суммарно в жидких продуктах угле-
водороды парафинового ряда и олефины содер-
жались почти в равных количествах. При этом 
углерод и водород в качестве продуктов 
крекинга отсутствовали, а образование послед-
него (в незначительных количествах) относили 
к вторичным реакциям.  
Существенно меньшая глубина крекинга и 
достаточно высокая селективность в отношении 
образовавшихся алканов под действием единич-
ного импульса кавитации в сравнении с терми-
ческим процессом объясняет отсутствие какого-
либо заметного количества (не более 0.1%)  
газообразных компонентов в продуктах реак-
ции. Это связано с локализацией энергии, выде-
лившейся в микроскопических объемах вблизи 
точек схлопывания кавитационных пузырьков, 
и быстрым охлаждением продуктов реакции в 
окружающей жидкой среде, имеющей значи-
тельно более низкую температуру. 
При выяснении причин, по которым в зави-
симости от начальной температуры раствора па-
рафина в н-додекане при кавитационном воз-
действии трансформированию в наибольшей 
степени были подвержены разные углеводо-
роды, надо принять во внимание следующее. 
Известно, что н-алканы, наряду с другими сое-
динениями (и их смесями), входящими в состав 
нефти, склонны к ассоциации [17]. Число моле-
кул н-алканов в ассоциатах – сложных струк-
турных единицах (ССЕ) тем больше, чем ниже 
температура и выше (при одинаковой темпе-
ратуре) молекулярная масса. Наличие ассоци-
атов можно рассматривать как предпосылку для 
формирования ближнего порядка при образо-
вании кристаллической структуры. На растворы 
парафина распространяются общие принципы 
поведения растворов – растворимость веществ 
ухудшается с увеличением их молекулярной 
массы и понижением температуры. Пере-
сыщенные растворы не являются термодинами-
чески устойчивыми. 
Образование новой (твердой) фазы без из-
менения химического состава фаз при пони-
жении температуры классифицируют как фазо-
вое превращение I рода. Не углубляясь в ос-
новополагающие аспекты фазовых переходов, 
воспользуемся применительно к обсуждаемому 
вопросу практическими соображениями, изло-
женными в работе [18]. Отмечено, что начало 
фазового перехода знаменуется образованием 
микрогетерогенной фазы коллоидных размеров, 
характеризуемой метастабильным состоянием – 
промежуточным между двумя термодинами-
чески устойчивыми состояниями. 
Можно считать, что при начальной темпе-
ратуре раствора 25°С в наибольшей степени 
термодинамически неустойчивы углеводороды 
С31–С35. По этой причине именно они под воз-
действием импульса кавитации в этих услови-
ях претерпевают наибольшие изменения. 
При начальной температуре раствора 18°С 
углеводороды С31–С35 находятся в твердом (ста-
бильном) состоянии. В метастабильном состоя-
нии в этих условиях находятся углеводороды 
С23–С29. Превращением последних под дейст-
вием кавитации в основном и определяется 
конечный углеводородный состав парафина. 
В табл. 3 и 4 представлены результаты экс-
периментов, показывающие количество молей 
углеводородов в составе парафина, вступивших 
в реакцию (см. табл. 3А и 4А) и образовавшихся 
в результате кавитационного воздействия (см. 
табл. 3Б и 4Б). В упомянутых таблицах приве-
дены также расчетные данные по содержанию 
углерода и водорода в реагентах и продуктах 
реакции, позволяющие оценить сходимость ба-
лансов по элементам. В обоих экспериментах 
небаланс по углероду составляет ±(1.2–2.3% отн.), а 
по водороду ±(0.04–0.09% отн.) от среднего значе-
ния сумм по каждому из этих элементов, что, с 
учетом принятых допущений в отношении 
инертности углеводородов растворителя и ок-
ругления в расчетах числа молей, можно при-
знать вполне удовлетворительным. 
Из данных табл. 3А и 4А можно заключить, 
что нечетные гомологи углеводородов в составе 
парафина в большей степени подвержены пре-
вращениям (соответственно 63 и 79% отн.), чем 
гомологи с четным числом атомов углерода. В 
свою очередь, результаты, приведенные в табл. 3Б и 
4Б, позволяют считать, что, в среднем, четные го-
мологи трансформируются преимущественно с 
образованием молекул с четным же числом ато-
мов углерода. В составе реагентов количество 
четных гомологов составляет 37 и 21% отн., а в 
продуктах реакции оно увеличилось соответствен-
но до 45 и 44% отн. Установить, является ли это 
положение типичным и независимым от при-
роды растворителя, т. е. определяется сугубо 
спецификой строения и поведения четных и 
нечетных гомологов н-алканов, в соответствии с 
изложенным в работе [13], можно, проведя 
соответствующие исследования.  
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Таблица 3. Количество компонентов парафина, прореагировавших и образовавшихся  
при кавитационном воздействии (Эксперимент 1: 30–35 МПа, 25°С) 
№ 
п/п 
Компоненты парафина 
Количество, 
моль ×10
3 
Масса элементов, г 
Углерод Водород Сумма 
А. Реагенты 
1 С31Н64 1.6 0.5952 0.1024 0.6976 
2 С32Н66 1.4 0.5376 0.0924 0.6300 
3 С29Н60; С35Н72 1.2×2 0.9216 0.1584 1.0800 
4 С21Н44; С33Н68; С34Н70 1.1×3 1.1616 0.2002 1.3618 
5 С22Н46; С23Н48; С24Н50; С28Н58 0.3×4 0.3492 0.0606 0.4098 
6 С26Н54; С38Н78 0.2×2 0.1536 0.0264 0.1800 
 
Суммарно, в т.ч.: 
- четных гомологов 
- нечетных гомологов 
10.3 
3.8 
6.5 
3.7198 
1.4064 
2.3124 
0.6404 
0.2420 
0.3984 
4.3592 
1.6484 
2.7108 
Б. Продукты реакции 
1 
2 
н-С13Н28  
α-С13Н26 
2.0 
1.3 
0.3120 
0.2028 
0.0560 
0.0338 
0.3680 
0.2366 
3 
4 
н-С16Н34  
α-С16Н32 
2.2 
0.5 
0.4224 
0.0960 
0.0748 
0.0160 
0.4972 
0.1120 
5 
6 
н-С15Н32  
α-С15Н30 
1.4 
0.9 
0.2520 
0.1620 
0.0448 
0.0270 
0.2968 
0.1890 
7 н-С17Н36  1.7 0.3468 0.0612 0.4080 
8 
9 
н-С30Н62 
α-С30Н60 
0.7 
1.0 
0.2520 
0.3600 
0.0434 
0.0600 
0.2954 
0.4200 
10 н-С10Н22  1.4 0.1680 0.0308 0.1988 
11 
12 
н-С27Н56 
α-С27Н54 
0.6 
0.5 
0.1944 
0.1620 
0.0336 
0.0270 
0.2280 
0.1890 
13 н-С10Н22 1.0 0.2400 0.0420 0.2820 
14 н-С9Н20; н-С18Н38 0.82 0.2592 0.0464 0.3056 
15 н-С19Н40  0.7 0.1596 0.0280 0.1876 
16 н-С14Н30 0.5 0.0840 0.0150 0.0990 
 
Суммарно, в т.ч.:  
 - четных гомологов 
 - нечетных гомологов 
18.0 
8.1 
9.9 
3.6732 
1.7952 
1.8780 
0.6398 
0.3124 
0.3274 
4.3130 
2.1076 
2.2054 
Примечание: содержание н-С25Н52, н-С36Н74  и н-С37Н76 не изменилось. 
 
В настоящей работе этот вопрос не рас-
сматривается. Ограничимся констатацией – при 
использовании в качестве растворителя н-алка-
на с четным числом атомов углерода нечетные 
гомологи в составе парафина подвержены 
трансформации при кавитационном воздейст-
вии в большей степени, чем четные. 
Обобщенные свойства реагентов и продук-
тов реакции обоих экспериментов приведены в 
табл. 5. Они показывают, что средняя молеку-
лярная масса реагентов после кавитационного 
воздействия снизилась, а количество молей об-
разовавшихся продуктов увеличилось в 1.75 ра-
за (в эксперименте 1) и в 2 раза (в эксперименте 2). 
Преобладание в образовавшихся продуктах 
алканов с числом атомов углерода ниже 21 (см. 
табл. 5), а также наличие среди реагентов оди-
наковых или близких количеств углеводородов 
с разной молекулярной массой (см. табл. 3А и 
4А) свидетельствует, по нашему мнению, о том, 
что речь может идти о бимолекулярных про-
цессах диспропорционирования, протекающих 
по механизму «конденсация–деление», анало-
гичных рассмотренным в [19]. В этой работе со 
ссылкой на ранее проведенные исследования 
зарубежных авторов в качестве примера реали-
зации диспропорционирования парафиновых 
углеводородов упомянутый механизм рассмот-
рен как один из возможных вариантов. При-
водится схема, описывающая получение из н-
алканов ряда соединений различной молеку-
лярной массы: 
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Таблица 4. Количество компонентов парафина, прореагировавших и образовавшихся  
при кавитационном воздействии (Эксперимент 2: 35 МПа, 18°С) 
№ 
п/п 
Компоненты парафина 
Количество, 
моль ×10
3 
Масса элементов, г 
Углерод Водород Сумма 
А. Реагенты 
1 С29Н60 4.2 1.4616 0.2520 1.7136 
2 С27Н56 2.4 0.7776 0.1344 0.9120 
3 С25Н52; С31Н64 2.3×2 1.5456 0.2668 1.8124 
4 С28Н58 2.1 0.7056 0.1218 0.8274 
5 С21Н44 0.7 0.1764 0.0308 0.2072 
6 С24Н50 0.6 0.1728 0.0300 0.2028 
7 С34Н70 0.3 0.1224 0.0210 0.1434 
8 С26Н54; С35Н72; С37Н76 0.2×3 0.2352 0.0404 0.2756 
 
Суммарно, в т.ч.: 
- четных гомологов 
- нечетных гомологов 
15.5 
3.2 
12.3 
5.1972 
1.0632 
4.1340 
0.8972 
0.1836 
0.7136 
6.0944 
1.2468 
4.8476 
Б. Продукты реакции 
1 н-С6Н14 1.2 0.0864 0.0168 0.1032 
2 
3 
Ʃ С7Н16 
α-С7Н14 
7.0 
1.0 
0.5880 
0.0840 
0.1120 
0.0140 
0.7000 
0.0980 
4 н-С8Н18 0.9 0.0864 0.0162 0.1026 
5 н-С9Н20 1.6 0.1728 0.0320 0.2048 
6 
7 
н-С10Н22 
α-С10Н20 
1.4 
0.7 
0.1680 
0.0840 
0.0308 
0.0140 
0.1988 
0.0980 
8 н-С13Н28 2.7 0.4212 0.0756 0.4968 
9 н-С14Н30 1.0 0.1680 0.0300 0.1980 
10 н-С15Н32 1.8 0.3240 0.0576 0.3816 
11 
12 
н-С16Н34 
α-С16Н32 
2.6 
1.8 
0.4992 
0.3456 
0.0884 
0.0576 
0.5876 
0.4032 
13 
14 
н-С17Н36 
α-С17Н34 
1.3 
0.8 
0.2652 
0.1632 
0.0468 
0.0272 
0.3120 
0.1904 
15 н-С18Н38 1.2 0.2592 0.0456 0.3048 
16 
17 
н-С19Н40 
α-С19Н38 
0.8 
0.7 
0.1824 
0.1596 
0.0320 
0.0266 
0.2144 
0.1862 
18 н-С20Н42 0.7 0.1680 0.0294 0.1974 
19 Ʃ С22Н46 0.5 0.1320 0.0230 0.1550 
20 
21 
н-С30Н62 
α-С30Н60 
0.9 
0.5 
0.3240 
0.1800 
0.0558 
0.0300 
0.3798 
0.2100 
22 
23 
н-С36Н74 
α-С36Н72 
0.1 
0.4 
0.0432 
0.1728 
0.0074 
0.0288 
0.0506 
0.2016 
 
Суммарно, в т.ч.: 
        - четных гомологов 
- нечетных гомологов 
31.6 
13.9 
17.7 
5.0772 
2.7168 
2.3604 
0.8976 
0.4738 
0.4238 
5.9748 
3.1906 
2.7842 
Примечание: количество н-С23Н48, н-С32Н66, н-С33Н68 и н-С38Н78 не изменилось. 
 
Очевидно, что при увеличении числа молей 
получаемых продуктов по сравнению с числом 
молей реагентов растет дефицит водорода (если 
нет дополнительных его источников помимо 
водорода сырья) и в реакционной среде появ-
ляются непредельные соединения, что мы и 
наблюдаем. 
Поскольку, как упомянуто выше, молеку-
лярно-массовое распределение конечных про-
дуктов реакции не отвечает эквивалентному 
содержанию соединений, которые легче или 
тяжелее реагентов (см. табл. 5), можно считать, 
что продукты образуются путем многократных 
промежуточных превращений [20]. 
Связь между реагентами и продуктами реак-
ции можно представить в виде совокупности 
брутто-уравнений, подчиняющихся закону со-
хранения массы для каждого из двух экспе-
риментов. 
В качестве одного из возможных вариантов 
представления результатов эксперимента 1 мо-
жет быть приведена следующая совокупность 
брутто-уравнений: 
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 29 60 32 66 73.2 151.2 13 26 13 28 15 32 30 601.2 1.2 0.1 2 1.4 0.8С Н С Н С Н С Н С Н С Н С Н       (1) 
 29 60 32 66 73.2 151.2 13 26 13 28 15 32 30 601.2 1.2 0.1 2 1.4 0.8С Н С Н С Н С Н С Н С Н С Н       (2) 
 21 44 34 70 60.5 125.4 10 22 15 30 27 56 30 621.1 1.1 1.4 0.9 0.4 0.7С Н С Н С Н С Н С Н С Н С Н       (3) 
 31 64 33 68 25.6 52.8 20 42 27 540.4 0.4 0.2С Н С Н С Н С Н С Н     (4) 
 33 68 22 46 16.5 34.2 19 40 30 600.3 0.3 0.7 0.1С Н С Н С Н С Н С Н     (5) 
 33 68 23 48 16.8 34.8 14 30 16 32 27 54 30 600.3 0.3 0.5 0.1 0.2 0.1С Н С Н С Н С Н С Н С Н С Н       (6) 
 24 50 28 58 15.6 32.4 9 20 16 32 18 380.3 0.3 0.7 0.1 0.4С Н С Н С Н С Н С Н С Н      (7) 
 32 66 26 54 11.6 24.0 16 32 18 380.2 0.2 0.3 0.4С Н С Н С Н С Н С Н     (8) 
 
Эти восемь уравнений описывают взаимо-
связь между 97% реагентов и продуктов реакции 
в эксперименте 1. Аналогичным образом могут 
быть представлены результаты эксперимента 2. 
Уравнения привычного вида можно получить, 
приведя числа молей реагентов к единице. 
 
Таблица 5. Обобщенные свойства реагентов и продуктов реакции, полученных за счет 
кавитационного воздействия на 5%-ный раствор парафина в н-додекане 
Показатели Эксперимент 1 Эксперимент 2 
Количество, (моль×10
3
): 
- реагентов 
- продуктов реакции 
 
10.3 
18.0 
 
15.5 
31.6 
Брутто-формула: 
- реагентов 
- продуктов реакции 
 
С30.1Н62.2 
С17.0Н35.6 
 
С27.9Н57.9 
С13.4Н28.4 
Средняя молекулярная масса (расчет): 
- реагентов 
- продуктов реакции 
 
423 
240 
 
393 
189 
Молекулярно-массовое распределение продуктов реакции / средняя молекулярная масса 
С6 ÷ С8 (tкип 68–125°С) – 10.1·С7.0Н15.7 / 99.7 
С9 ÷ С10 (tкип 151–174°С) 2.2·С9.6Н21.2 / 136.4 3.7·С9.6Н20.8 / 136.0 
С13 ÷ С20 (tкип 235–343°С) 13.0·С15.7Н33.1 / 221.5 15.4·С16.0Н33.6 / 225.6 
˃ С20 (tкип > 343°С) 2.8·С28.8Н58.6 / 404.2 2.4·С29.6Н60.4 / 415.6 
 
Дальнейшие исследования проводили, ис-
пользуя в качестве сырья два образца нефти. 
Первый – частично отбензиненная нефть Хосе-
даюского месторождения Республики Коми, 
отобранная из скважины на глубине 1624–
1642 м. Образец имел следующие показатели: 
плотность (при 20°С) – 937 кг/м
3
, вязкость (при 
20°С) – 208 мм
2
/с, содержание (% мас.): пара-
фина – 0.5; смол силикагелевых – 14.2; асфаль-
тенов – 7.2; серы – 3.5. Второй образец являлся 
смесью упомянутой выше нефти и исследо-
ванного ранее парафина, взятых в соотношении 
100 : 6.45 (по массе). Оба образца в связи с высо-
кой вязкостью подавались в ДА-1 при темпе-
ратуре 28–30°С, то есть при несколько более 
высокой, чем раствор парафина в эксперименте 
1. В табл. 6 приведены результаты воздействия 
единичного импульса кавитации (давление 
сжатия 30–35 МПа) на оба образца нефти. 
Кавитационное воздействие на образец, со-
держащий 0.5% парафина, привело (см. табл. 6) к 
повышению температуры начала кипения при по-
следующей разгонке. В нефти снизилась доля со-
единений, выкипающих в диапазоне НК – 360°С. 
Хотя несколько снизился выход фракции 430 –
500°С, однако в целом выход вакуумного 
газойля (выкипает в пределах 360 – 500°С), 
являющегося сырьем для процесса каталити-
ческого крекинга, увеличился на 15% отн. Уве-
личился и выход гудрона (> 500°С). Отметим, 
что тенденция, связанная с увеличением выхода 
гудрона в условиях кавитационного воздейст-
вия, является, вероятно, особенностью битуми-
нозных нефтей (их плотность по ГОСТ Р 51858-
2002 более 895.0 кг/м
3
) с высоким содержанием 
смол и асфальтенов, к которым относится и Хо-
седаюская нефть. В ранее проведенных иссле-
дованиях повышение давления сжатия свыше 
30 МПа привело к дальнейшему увеличению 
этого показателя; при давлении сжатия 50 МПа 
он превысил 49% мас. [11]. 
Совокупность отмеченных изменений во 
фракционном составе этой нефти позволяет сде-
лать вывод о том, что наблюдаемые последст-
вия кавитационного воздействия в ДА-1 в 
данном случае связаны с конденсационными 
превращениями, снижающими влияние на ко-
нечный результат деструктивных превращений. 
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Таблица 6. Изменение фракционного состава образцов нефти с содержанием парафина  
0.5 и 6.5% за счет кавитационного воздействия 
Показатели 
Нефть с содержанием парафина 
0.5% 
Нефть с содержанием парафина 
6.5% 
Исходный 
образец 
После 
воздействия 
кавитации 
Исходный 
образец 
После 
воздействия 
кавитации 
Начало кипения (НК), °С 119 122 119 114 
Выход фракций, % мас.: 
НК – 200°С 
200 – 300°С 
300 – 360°С 
360 – 430°С 
430 – 500°С 
> 500°С 
Потери 
 
7.1 
16.7 
8.7 
7.6 
12.6 
46.4 
0.9 
 
6.3 
15.2 
6.9 
11.4 
11.8 
47.7 
0.7 
 
6.6 
12.5 
7.4 
9.1 
16.3 
47.6 
0.5 
 
6.0 
14.1 
9.2 
7.0 
16.7 
46.4 
0.6 
Всего, в т.ч.: 
Ʃ (НК – 360°С)  
Ʃ (360 – 500°С)  
Ʃ (НК – 500°С)  
Ʃ (200 – 360°С)  
100.0 
32.5 
20.2 
52.7 
25.4 
100.0 
28.4 
23.2 
51.6 
22.1 
100.0 
26.5 
25.4 
51.9 
19.9 
100.0 
29.3 
23.7 
53.0 
23.3 
 
Введение дополнительного количества па-
рафина естественным образом изменило фрак-
ционный состав нефти в сторону увеличения 
доли дистиллатных фракций, выкипающих вы-
ше 360°С, и гудрона. При разгонке этого образ-
ца после кавитационного воздействия соотно-
шение между фракциями (кроме фракции НК – 
200°С) изменилось антибатно по сравнению с 
фракционным составом, полученным после об-
работки нефти с низким содержанием парафина 
(см. табл. 6). Снизились температура начала ки-
пения, содержание вакуумного погона 360 – 430°С и 
тяжелого остатка – гудрона, то есть тех фрак-
ций, где содержатся среднецепные алканы С21+, 
добавленные в нефть. Одновременно заметно 
(на 17% отн.) повысилась концентрация керо-
сино-газойлевой фракции 200 – 360°С, в кото-
рой в соответствии с результатами экспери-
мента 1 (см. табл. 5) увеличилось содержание 
алканов С13–С20 – продуктов превращения более 
высокомолекулярных гомологов (см. табл. 7). 
Можно заключить, что в результате кавитаци-
онного воздействия на нефть с повышенным 
содержанием парафина вклад реакций крекинга 
в ряду превращений стал более значимым. В 
свою очередь, это непосредственно указывает 
на среднецепные алканы как на основной ис-
точник образования первичных радикалов за 
счет разрыва С–С-связей в их молекулах. 
 
Таблица 7. Изменение углеводородного состава (% мас.) фракции 200 – 360°С за счет 
кавитационного воздействия на образцы нефти с содержанием парафина 0.5 и 6.5% 
Компоненты фракции 
Нефть с содержанием 
парафина 0.5% 
Нефть с содержанием 
парафина 6.5% 
Исходный 
образец 
После 
воздействия 
кавитации 
Исходный 
образец 
После 
воздействия 
кавитации 
н-Алканы 29.1 29.2 29.5 33.3 
Изоалканы 21.7 20.4 22.2 18.2 
Циклоалканы 4.1 4.3 4.1 4.1 
Арены 13.2 17.2 12.9 14.7 
Непредельные соединения 1.6 2.4 1.6 0.8 
Соединения смешанного строения и 
гетероатомные соединения 
30.3 26.5 29.7 28.9 
Итого: 100.0 100.0 100.0 100.0 
 
Заключение 
За счет энергии единичного импульса гидро-
динамической кавитации, выделившейся в дезин-
теграторе ДА-1, часть алканов С21–С38 подверг-
лась превращениям с образованием преимущест-
венно низкомолекулярных соединений С7–С20. 
Реакционная способность алканов в усло-
виях экспериментов связана со степенью их 
метастабильности в растворе, зависящей от на-
чальной температуры последнего. При темпе-
ратуре раствора 25°С в наибольшей степени 
прореагировали углеводороды С31–С35, из кото-
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рых образовалось 67% отн. низкомолекулярных 
соединений. Понижение температуры раствора 
до 18°С привело к повышению реакционной 
способности соединений С24–С29, на долю кото-
рых пришлось 75% отн. продуктов реакции. 
Деструктивные превращения углеводородов 
ряда СnH2n+2, происходящие в ДА-1 с увели-
чением числа молей продуктов реакции при 
отсутствии внешних источников водорода, объ-
ективно сопровождаются появлением непре-
дельных соединений. 
Таким образом, первичная переработка неф-
ти с повышенным содержанием среднецепных 
алканов при сочетании кавитационного воз-
действия с перегонкой дает возможность повы-
сить выход атмосферных дистиллатных фрак-
ций, на базе которых вырабатывают моторные 
топлива. В высокосмолистой битуминозной 
нефти с низким содержанием среднецепных 
алканов в аналогичных условиях повышается 
содержание вакуумных дистиллатов – сырья 
для вторичных деструктивных технологий, 
повышающих глубину переработки нефти. 
 
Данные результаты были получены в рам-
ках Государственного задания Министерства 
образования и науки Российской Федерации  
№ 2014/114, код проекта 564. 
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TRANSFORMATION OF ALKANES UNDER TREATMENT OF SINGLE 
IMPULSE OF HYDRODYNAMIC CAVITATION. 
II. BEHAVIOUR OF MEDIUM-CHAIN ALKANES С21–С38 
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Transformation of medium-chain alkanes in the disintegrator DA-1 under treatment of single impulse of 
hydrodynamic cavitation has been studied. Cavitation appears when hydrocarbons pass through the micro-gap 
with controlled cross-section under high pressure. 5% solution of solid paraffin (alkanes C21–C38) in n-dodecane 
and two oil samples were used as objects of research. The first sample is partially stripped bituminous oil from 
Khosedauskoe field of Republic of Komi with paraffin content 0.5%wt. The second sample is mixture of above 
mentioned oil and paraffin with total concentration of the latter in this oil sample 6.5 %wt. 
Keywords: alkanes C21–C38, high pressure, cavitation, disproportioning, condensation-splitting, free radicals. 
  
